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@ Verfahren zum Regenerieren von wassrigen, auISenstromlos arbeitenden Beschichtungsbadern 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zum Regenerieren von waSrigen, auBenstromlos arbeiten- 
den Beschichtungsbadern zur Metallbeschichtung mittels 
Metallionen und eines Raduktionsmittels, wobei eine Kombi- 
natlon eines lonenaustauscher-Prozesses mit dan Elektro- 
denreaktlonen der Elektrolyse vorgeschlagen wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und cine Vorrichtung zum Regenerieren von w&Brigen, auBenstromlos 
arbcitcnden Beschichtungsbfldern zur Metallbeschichtung miltels Cu. Ag, Ni oder Au und Hypophosphit als 
5 Reduktionsmiltel. 

In der Oberfiachentechnik warden vermehrt Beschichtungstechnologien eingesetzt, die waBrig geldste NE- 
Metallionen aufgrund einer chcraischen Reduktion mittels eines geeigneten Rcduktionsmittels auf Metallen zur 
Abschcidung bringcn, Als Reduktionsmittel werden dabei u. a. Hypophosphit und Borhydrid eingesetzt Insbe- 
sondere fOr die Nickelabscheidung werden die vorstehend bezeichneten Reduktionsmittel verwendeL 

10 Die mit der Mctallabscheidung simultan verlaufende Oxidation des Rcduktionsmittels Hypophosphit bzw. 
Borhydrid auf die Stufe des Orthophosphlt bzw. Borats bedingt dabei neben einer Nachscharfung der auf den 
Werkstflckobcrfiachen abgeschiedenen Metallionen cine stOchiometrisch fiquivalente Zufuhr von Hypo- 
phosphit bzw. Borhydrid ins auBenstromlos arbeitende Galvanikbad. Die Foige davon ist, daB die Konzentration 
an Hypophosphit abnimmt und diejenige an Orthophosphlt standig steigt. 

15 Diescr Umstand und die weiteren potentiellen St5rkomponenten in einem Galvanikbad, wie z. B, organische 
Abbauprodukte oder auch andere Metallionen, die durch die Nachscharfechemikalicn mit zugcfOhrt werden. 
bcdingen einen frilhzeitigen voIlstSndigen Badwechsel. In der Literatur werden zur LSsung diescr Problematik 
vcrschiedenc Verfahrensweisen empfohlen. 

Einerseits wird vorgeschlagen, Beschichtimgsbader rait einer Vorrichtung zur Steuerung der Zusammenset- 

20 zung des Bades zu vcrsehen, in der Weise, daB kontinuierlich verbraucfabare Bestandteile (Reduktionsmittel, 
Metallionen) zugefOhrt werden und daB andererseits nicht verbrauchbare Bestandteile, die zur Stabilisierung des 
Bades enthalten sind (z. a Komplexbildner) nach einer bestimmten Standzeit aus dem Bad entnommen werden 
und wicder neu zugef Qhrt werden, damit die Nebenprodukte aus dem System entfernt werden (DE 30 43 066). 
Andererseits werden z. B. fQr verbrauchte Atzldsungen elektrochemische Verfahren zur Regenerierung emp- 

25 fohlen. 

In der DE-OS 25 37 757 wird vorgeschlagen, zur elektrolytischen Regeneration eines Atzmittels cine Elektro- 
lysierzelle zu verwenden, welche durch ein Diaphragma in eine Anodcnkammer und erne Kathodenkammer 
unterteilt ist und wobei das zu regenerierende Atzmittel durch die Kathodenkanuner hindurchgefQhrt wird. 

Wcitere elektrochemische Regenerierverfahren fflr Atzldsungen sind z. B. in der DE-OS 26 50 912 oder auch 
30 in der DE-OS 26 41 905 offcnbart 

Weitere Regenerier- Verfahren sind bekannt, aus der EP 015 737, sowie der US-PS 4 324 629 und der JP-A 
63-007 382 und der JP-A 57-032 36a Alle diese vorbekannten Regenerier-Verfahren betreffen jedoch aus- 
schlieBlich Mcthodcn zum Regenerieren von waBrigen, auBenstromlos arbeitenden Sadem mittels Elektrodialy- 
se. 

35 Die Verfahren des Standes der Technik sind allerdings nicht in der Lage, in einem ProzeB die Stdrkomponen- 
ten abzutrennen und das Reduktionsmittel Hypophosphit zu regenerieren, so daB eine vollstandige RUckfQhrung 
der Bcschichtungslfisung in den AusgangsprozeB mSglich wird. 

Hier setzt die voriiegende Erfindung ein. deren Aufgabe es ist, eine Vorrichtung und ein Verfahren anzugeben, 
mit der es mdglich werden soli, Stdrkomponenten abzutrennen und das Reduktionsmittel Hypophosphit zu 

AO regenerieren, so daB die Standzeiten von auBenstromlos arbeitenden Oberfiachenbeschichtungssystemen deut- 
lich gegenQber dem Stand der Technik veriangert werden. 

Die L5sung diescr Aufgabe erfolgt hinsichtlich des Verfahrens durch die Merkmale des Anspruchs 1, bezOg- 
lich der Vorrichtung durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 11. Die UnteransprQche geben 
vorteilhafte Weiterbildungen an. 

45 ErfindungsgemaB wird eine Kombination eines lonenaustauschermembran-Prozesses mit den Elektrodenre- 
aktionen der Elektrolyse vorgeschlagen. Dadurch kannen einerseits StOrkomponenten abgetrennt und anderer- 
seits das Reduktionsmittel wicder zurUckgewonnen werden. 

Das vom Beschichtungsbad kommende Abwasser wird dazu in mindestens eine Elektrodialysezelle geleitet 
Die Elektrodialysezelle nach der Erfindung ist aus mindestens vier Kammem aufgebaut Das Beschichtungsbad 

50 wird dabei in die von den Anionenaustauschermembranen begrenzte Kammer eingeleitct Die im Beschich- 
tungsbad bei Hypophosphit als Reduktionsmittel enthaltenen Orthophosphit- bzw. Hypophosphitanionen treten 
dann durch das Anionenaustauschermembran hindurch und werden so von der restlichen Ldsung abgetrennt 
Die Anionen werden dabei in eine Kammer gefOhrt, die von einer Kationenaustauschermembran begrenzt ist, so 
daB sie durch diese nicht hindurch zum Anodenraum treten kdnnen. Aus diesem Raum werden dann die Anionen 

53 in den Kathodenraum umgepumpt Das verbrauchte Hypophosphit wird dann im Kathodenraum durch Reduk- 
tion regeneriert Im AnschluB daran wird das regenerierte und das evtL vorhandene unverbrauchte Hypo- 
phosphit aus dem Kathodenraum durch Elektrodialyse Qber eine Anionenaustauschermembrane entfernt und 
wicder erneut dem Beschichtungsbad zugefUhrt Gleichzeitig erfolgt in der Elektrolysezeile noch die elektroche- 
mische Wasscrzersetzung. Bevorzugtcrweise wird die Abtrennung der oxidicrten Form des Hypophosphit aus 

GO dem chemischen Metallbad und die Reduktion der oxidicrten Form des Hypophosphit in ein und dereelben 
Elektrodialysezelle durchgefQhrt 

Eine weitere Ausgcstaltung der Erfindung sieht vor, daB die zwei Teilprozesse Abtrennung und kathodische 
Reduktion getrennt werden. Aufgrund der unterschiedlichen Stromausbeuten diescr beiden Teilprozesse ist 
diese MaBnahme vortcilhaft 

65 Wie bercits einlcitend ausgefQhrt. besteht ein weiteres Badverwerfungskriterium im anwachsenden Metall- 
und Salzgchalt des auBenstromlos arbeitenden Galvamkbades. Beim Einsatz von Hypophosphit als Reduktions- 
mittel ist es notwendig, Natriumhypophosphit und Nickelsulfat einzusetzen, urn die gewUnschte Chemikalie 
Nickclhypophosphit zu bilden. Damit ist aber ein standiges Anwachsen des Natrium- bzw. Suifatgehalts des 



2 



DE 43 10 366 CI 



auBensiromlos arbeitenden Galvanikbades verbunden. 

In einer weileren Ausgestaltung der Erfindung (Anspruch 4) wird vorgeschlagen, zur Losung dieses Problems 
"gegenionfreie NachscharfechemikaJien" einzusetzea Dazu wird z. B. fur die Anwendung von Nickelhypo- 
phosphit als Reduktionsmittel dieses aus den preiswerten Grundchemikalien Nickelsulfat und Natriumhypo- 
phosphit mit Hilfe des Membranverfahrens hergestellt und dann in das Beschichtungsbad geleitet 

Das Grundprinzip entspricht dabei dem AbtrennprozeB mit Hilfe der Elektrodialyse, wie er vorstehend auch 
bei der Regenerierung von Hypophosphit beschrieben wird Im Falle des Redukdonsmittels Nickelhypophosphit 
wird dazu Nickelsulfat in die entsprechenden Kammern einer Elektrodialysezelle eingepumpt und das Nickelsul- 
fat in die Bestandteile Nickel und Sulfat aufgetrennt 

Analog dazu wird Natriumhypophosphit ebenfalls der Elektrodialysezelle zugeffihrt und in Phosphit und 
Natrium aufgetrennt Durch entsprechendes Umpumpen aus den einzelnen Kammern wird dann Nickelhypo- 
phosphit gebildet, das in einem Vorratsbehalter gesammelt und je nach Bedarf dem Bad zugef uhrt wird. 

ErfindungsgemaB laBt sich die eingangs beschriebene Verfahrensweise bei der Elektrodialyse bei der Aufar- 
beitung von auBenstromlos arbeitenden Beschichtungsbadern auch noch far weitere Anwendungsgebiete ein- 
setzen. 

Vor allem aufgrund der Tatsache, daB aufgrund der erfindungsgemMBen Abtrennung der Storionen und der 
Regenerierung des Hypophosphits die Standzeit der Beschichtungsbader wesentlich verlangert wird, fallen zu 
den Haibkonzentraten aus VorspOien bzw. Sptilkaskaden Konzentrate an, die abwassertechnisch nicht nur 
aufgrund hoher CSB-Werte, sondem auch durch hohe schwer auszufaUende Nickelgehalte problematisch aufzu- 
arbeiten sind. 

Auch hierzu iSBt sich die vorstehend beschriebene Verfahrensweise bei der Elektrodialyse anwenden. Dazu 
wird das aufzuarbeitende Bad. z. B. ein Bad aus Nickel und Abfallosungen in eine Elektrodialysezelle geleitet. 
Diese Elektrodialysezelle ist nun eine Zwei-Karamer-Zelle, d h. bestehend aus einer Anode, einer Kathode und 
einer Kationenaustauschermembrane. Das Halbkonzentrat bzw. Konzentrat wird nun in den Anodenraum, d. h. 
den Raum der zwischen Anode und Kationenaustauschermembrane gebildet wird, eingeleitet. Die enthaltenen 
Kationen (z. B. Nickel) treten nun durch die Kationenaustauschermembrane hindurch und werden im Kathoden- 
raum reduziert und als Nickel abgeschieden. Die im Anodenraum verbliebenen Reduktionsmittel Hypophosphit 
Oder Orthophosphit werden entsprechend aufoxidiert und dem Abwasser zugefuhrt Diese Anordnung einer 
Membranelektrolyse eriaubt es somit, nickelhaltige Elektrolyte phosphorfrei, kathodisch abscheiden zu konnen. 
KemstUck dabei ist eine Kationenaustauschermembrane, die lediglich permeabel far Kationen ist, jedoch 
nahezu vollstandig impermeabel fQr entsprechende Anionen. 

Das vorstehend beschriebene erfindungsgemSBe Verfahren zur Abtrennung von Stdrionen und Regeneration 
des Hypophosphit ist dabei entweder kontinuierlich oder im Chargenbetrieb anzuwenden. Somit kann einerseits 
das Bad kontinuierlich durch die Elektrodlalyseeinrichtung gefiihrt werden, oder jeweiis 5—50% des Beschich- 
tungsbades. Andererseits ist es genauso m6glich, das Badvolumen vollstandig zu regenerieren und dann wieder- 
um der Verwendung zuzuf uhren. 

Das vorstehend beschriebene Verfahren eignet sich zur Regenerierung von Beschichtungsbadern. die als 
Metallionen Kupfer-, Nickel-, Silber- oder Goldionen enthalten. Besonders bevorzugt ist die Anwendung fOr 
Kupfer- und Nickelionen-enthaltende Beschichtungsbadermit Reduktionsmittel Hypophosphit 

Die Erfindung betrifft gleichfalls die entsprechenden Vorrichtungen zur Durchf uhrung des Verf ahrens. Bevor- 
zugt ist es dabei, daB der Anoden- und/oder Kathodenraum elektrisch leitfahige und/oder elektrisch inerte 
Partikel aufweist Durch diese Partikelschflttung wird erreicht, daB die Oberflache im Kathoden- bzw. Anoden- 
raum entscheidend vergr6Bert wird, so daB ein grSBerer Durchsatz pro Dialysezelle erreichbar ist. Zusatzlich 
wird durch diese MaBnahme eine groBere Effizienz der Oxidation bzw. Reduktion erreicht Diese MaBnahme ist 
auch dazu geeignet, daB Reaktionsgleichgewicht zwischen Oxidation und/oder Reduktionsreaktion zu beeinflus- 
sen. 

Bevorzugterweise besteht das Kathodenmaterial aus Kupfer oder Edelstahl und das Anodenmaterial aus 
platiniertemTitaa 

Die Erfindung wird nachstehend anhand eines Beispiels und 4 Figuren nSher eriautert 

Fig. 1 zeigt das einstufige Verfahren mittels der Elektrodialyse zur Entfemung von StSrionen und zur Regene- 
rierung von Orthophosphit 

Fig. 2 zeigt den zweistufigen ProzeB mit getrennter Verfahrensfahrung fQr die Entfernung und die Aufarbei- 
tung des Reduktionsmittels. 

Fig. 3 zeigt die Herstellung des Reduktionsmittels Nickelhypophosphit mittels der Elektrodialyse. 

Fig. 4 zeigt eine Prinzipskizze der Aufarbeitung des entstehenden Halbkonzentrats bzw. Konzentrats mit 
Hilfe der Elektrodialyse, 

Das Beispiel betrifft eine Beschichtungstechnologie zur Abscheidung von Nickel unter Zuhilfenahme von 
Hypophosphit als Reduktionsmittel Die fQr dieses System wichtigen Reaktionsgleichgewichte und die Redox- 
Potentiaie sind inTabelle 1 aufgefQhrt. 
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Jc ncgativer das Rcdox-Potential der betreffenden Reaktanden, desto h6hcr 1st die rcduzierende Wirkung des 
rcchts dcs Gleichhcitszcichens stehenden Reduktionsmittels. 

In Tabelle 1 wurden auBer den Reaktionsgleichgewichten fUr das System Nickel noch diejenigen der elektro- 
chemischen Wasscrzersetzung mit aufgenommen. da diese bei der Elektrodialyse ebenfaUs beriicksichti^t wer- 
dcn mUssen. 

Fig. 1 zeigt nun fOr den einstufigen ProzeO den Ablauf. wie er in einer ElektrodiaJysezelle stattfindet. Die vom 
Heschichtungsbad kommende abzutrennende und zu regenerierende Badldsung wird dabei in die durch die 
Anionenaustauschermembrane (AM) begrenzte Kammer gefUhrt (siehe PfeUriditung in Fig. 1). Die zu regene- 
ncrendcn Anionen und das ggf. nicht reduzierte Hypophosphit wird dann durch Elektrodialyse durch die 
Amonenaustauschermembrane (AM) in die benachbarte Kammer geffihrt (in Fig. 1 ist Orthophosphit durch OP 
und Hypophosphit durch HP gekennzeichnet). Diese benachbarte Kammer ist von einer Kationenaustauscher- 
membrane (KM) bcgrenzt, so daB die Anionen nicht zur Anode geleitet werden konnea Aus dieser Kammer 
wird dann die LOsung in den Kathodenraum umgepumpt und dort das Orthophosphit zu Hypophosphit redu- 
zicrt Uas Hypophosphit tritt dann durch die Anionenaustauscherraembran (AM) hindurch und wird zu seiner 
wciteren Vcrwendung zum Bad zurUckgefQfart 

Zur Vervollstandigung sind in Fig. 1 noch die weiteren Reaktionsgleichgewichte, dh. die elektrolytische 
Zersetzung von Wasser und die BUdung von Schwefelsaurc aufgenommen. 

Urn fOr die OP® und HP® lonen eine Aufnahmephase aufrechtzuerhalten, wird die L6sung aus dem Kathoden- 
raum m die entsprechende Kammer umgepumpt 

ErfindungsgcmaS ist es nun m6glich. daB mehrere dieser Einheiten stapelweise hintereinandergeschaJtet 
wcrdcn, um so erne grCBere Kapazitat fQr die Aufarbeitung von Losungen zu erreichen (Anspruch 15). Diese 
Kombination cincs lonenaustauschermembran-Prozesses mit den Elektrodenreaktionen der Eiektrolyse ermSg- 
hcht nun somit erstma^^ig die selektive Abtrennung der unerwQnschten, oadierten Orthophosphatkomponente, 
deren Rcduktion mit Hilfe des an der Kathode entstehenden Wasscrstoffs. 

Mit dem Einsatz von entsprechenden lonenaustauschermcmbranen gelingt es. die somit wiedcrgewonnenen 
Kcduktionsmitte] zusammen mit andcren untergeordnet wandemden, anionischen Komponenten in das chemi- 
sche Nickelbad zurackzuftthren. 

F!g.2 zeigt nun die bevorzugte Ausfahrungsform, bei der die Teilprozesse Orthophosphitabtrennung und 
kathodische Reduktion aufgnind zunehmender unterschiedlicher Stromausbeuten voneinander getrennt sind. 
Uie yomchtung besteht jeweils aus einer oder mchreren ElektrodialysezeUen EDZl, EDZ2, und ggf EDZ3 

Die Zcllen. die fflr die Abtrennung verantwortlich sind (EDZl und ggf. EDZ3) weisen dabei die folgende 
fi^^I^'^^J^V^'' Kathode (K), Anionenaustauschermembran (AM). Kationenaustauschermembran 

(KM) und Kammern (Ki) auf. wobei n Werte von 1 bis 50 einnimmt: 

A.Ki-KM-(K2-AM-K3-AM.K4-KM)q-K5-K 

Die Werte n sind in Fig. 2 durch ovale ausgefmite Symbole in der vorletzten Kammer ausgedrttckL 

Das von dem ProzcB abgeleitete Beschichtungsbad wird nun in die Kammern von EDZl eingcleitet. die durch 
Amonenaustauschermcmbranen (AM) bcgrenzt sind. 

Analog dem bei Fig. 1 beschriebenen Verfahren wird nun das Orthophosphit von den MetaUionen, hier von 
7 /oT^I^n'x^^^^^/^^- Orthophosphit bzw. das noch vorhandene Hypophosphit wird dann einer zweiten 
iCcllc (hDZ2) zugefQhrt und in dieser Zwei-Kammer-ZeUe regeneriert Das nun regenerierte Reduktionsmittel 
kann nun enlweder der ersten (EDZl) oder einer dritten Elektrodialysezelle (EDZ3) (nicht abgcbUdet) zugefOhrt 
werden, in der dann das Reduktionsmittel durch Elektrodialyse dem Beschichtungsbad, dh. der erneuten 
Vcrwendung zugefQhrt wird. 

Zum besseren Verfahrensablauf und zum Volumenausgleich ist vorgesehen, daB zwischen der EDZl und der 
bDZ2 em Vorratsbehaiter fQr das Ortho- und Hypophosphit geschaltet ist 

ErfindungsgemaB ist es nun genauso wie bei dem Verfahrensablauf nach Fig. 1 mdglich. dafi mehrere derarti- 
ger Zcllen EDZl und/oder EDZ2 stapelweise hintereinandergeschaltet werden. 

Fig. 3 zeigt nun eine Vorrichtung zur Herstellung des Reduktionsmittels Nickclhypophosphit Diese Elektro- 
dialysezelle (EDZ4) hat folgende Anordnung von Anode (AX Kathode (K). Anionenaustauschermembran (AM) 
Kationenaustauschermembran (KM) und Kammern (Ki): 



A-K|.KM-(Ka.AM.K3-KM-K4-AM-K5-KM)n-K«-K. 
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Hierbei kann n Werte von 1 bis 50 einnehmen (Symbole in der vorletzten Kammer). Zur Bildung von 
Nickelhypophosphit wird nun Natriumhypophosphit aus dem entsprechenden Vorratsbehaiter 1 in die entspre- 
chenden Kammern, die jeweils von einer Kationen- und einer Anionenaustauschermembran begrenzt sind. 
eingeleitet Gleichzeitig wird aus dem Vorratsbehalter 2 Nickelsulfat in die entsprechenden Kammern zugefQhrL 

Durch Aniegen einer Potentialdifferenz kommt es zu einer entsprechenden Wanderung der lonen und zur 
Bildung des Nickelhypophosphits, das in einen Vorratsbehalter 3 zugeffihrt wird. Das bei dem ProzeB sich 
bildende Natriumsulfat wird dabei in einem weiteren Behaiter 4 gesammelt Aus dem Vorratsbehalter 3 wird 
dann das Nickelhypophosphit zum Bad gefahrt Die Elektrodialysezelle EDZ4 kann dabei in Kombination mit 
den vorstehend beschriebenen Verfahrensweisen nach Fig. 1 und nach Fig. 2 als eine Art Moduibaustein 
angewendet werden. Dadurch wird die Standzeit des Bades noch einmal deutlich verlSngert 

Fig. 4 zeigt die Elektrodialysezelle EDZ5. Mit dieser Zelle ist es nun mdglich, die nach ProzeBablauf bei der 
Beschichtung anfallende metallische hochwertige Nickeilosung aus den Abfallosungen abzutrennen. Dazu wird 
ebenfalls wiederum eine Elektrodiaiysezelie angewandt, die fur diesen Anwendungsfal! allerdings nur aus zwei 
Kammern bestehL Der Anoden- und ICathodenraum ist dabei durch eine Kationenaustauschermembran (KM) 
getrennt. Die aufzuarbeitende LSsung wird dabei in den Anodenraum eingefuhrt. Das in dieser Losung enthalte- 
ne Nickel wird durch die Kationenaustauschermembrane (KM) in den Kathodenraum gefahrt und dort zu 
Nickel abgeschieden. Gleichzeitig wird un Anodenraum das Hypophosphit bzw. Orthophosphit zu entsprechen- 
den Spezies aufoxidicrt die dann in das Abwasser geleitet werden kdnnen. Auch bei der EDZ5 handelt es sich 
wieder um einen Moduibaustein, der jeweils in Kombination mit den vorstehend beschriebenen Verfahrenswei- 
sen angewandt werden kann. 

Selbstverstandlich ist es mdglich. wenn es erforderlich ist, mehrere EDZ5 hintereinanderzuschalten. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum Regenerieren von wSBrigen, auBenstromlos arbeitenden Beschichtungsbadern zur Me- 
tallbeschichtung mittels Metallionen und eines Reduktionsmittels, welches in reduzierter und in oxidierter 
Form jeweils als Anion vorliegt, wobei das zu regenerierende Beschichtungsbad Cu, Ni, Ag oder Au 
Metallionen. verbrauchtes und gegebenenfalls unverbrauchtes Hypophosphit als Reduktionsraittel, die 
dafur jeweils erforderlichen Gegenionen sowie gegebenenfalls weitere Bestandteile enthait. mit folgenden 
Merkmalen: 

— das Beschichtungsbad wird in eine oder mehrere mit Kationen und Anionenaustauschermembranen 
ausgestattete Elektrodialysezellen geleitet, an die eine Potentialdifferenz anlegbar ist und deren Ano- 
denraum durch erne Kationenaustauschermembran begrenzt wird; 

— verbrauchtes und unverbrauchtes Hypophosphit wird durch Elektrodialyse uber eine Anionenaus- 
tauschermembran aus dem Beschichtungsbad entfemt und in den Kathodenraum geleitet; 

— verbrauchtes Hypophosphit wird im Kathodenraum durch Reduktion regeneriert; 

— regeneriertes und unverbrauchtes Hypophosphit wird aus dem Kathodenraum entfernt und durch 
Elektrodialyse flber eine Anionenaustauschermembran dem Beschichtungsbad. d. h. erneut der Ver- 
wendung zugefOhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Abtrennung und die Regenerierung des 
Hypophosphits in derselben Elektrodialysezelle durchgefQhrt wird. in dem man eine oder mehrere Elektro- 
dialysezellen einsetzt, deren Kathodenraum jeweils durch eine Anionenaustauschermembran begrenzt ist, 
und in dem man unverbrauchtes und regeneriertes Hypophosphit aus dem Kathodenraum durch Elektro- 
dialyse tiber die Anionenaustauschermembran entfemt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Abtrennung und die Regenerierung des 
Hypophosphits in verschiedenen Elektrodialysezellen durchgefuhrt wird. deren Kathodenraum jeweils 
durch eine Kationenaustauschermembran begrenzt ist, in dem man das Beschichtungsbad einer ersten 
Elektrodialysezelle zuftihrt, in der verbrauchtes und unverbrauchtes Hypophosphit durch Elektrodialyse 
aus dem Bad entfemt wird, in dem man das so entfemte verbrauchte und unverbrauchte Hypophosphit dem 
Kathodenraum einer zweiten Elektrodialysezelle zufOhrt, in der das Hypophosphit regeneriert wird, und in 
dem man das regenerierte Hypophosphit entweder der ersten oder einer dritten Elektrodialysezelle zuf Ohrt, 
in der das Hypophosphit durch Elektrodialyse dem Beschichtungsbad, d. h. der emeuten Verwendung 
zugefahrt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bereitstel- 
lung st6rkomponentenfreier Nachscharfchemikalien in Form von aus dem fur die Beschichtung vorgesehe- 
nen Metallion und dem Hypophosphit aufgebauten Salzen jeweils eine waBrige Ldsung eines MetallsaJzes 
und eines Salzes des Hypophosphits getrennt voneinander in eine oder mehrere jeweils kathodenseitig 
durch eine Kationen- und anodenseitig durch eine Anionenaustauschermembran begrenzte Kammern einer 
Oder mehrerer Elektrodialysezellen geleitet wird, an die eine Potentialdifferenz anlegbar ist, die abwech- 
selnd mit Kationen- und Anionenaustauschermembranen ausgestattet sind und deren Anoden- und Katho- 
denraum jeweils durch eine Kationenaustauschermembran begrenzt ist, daB durch Elektrodialyse Metallio- 
nen (Iber die Kationenaustauschermembran und Hypophosphit Qber die Anionenaustauschermembran 
gemeinsam in eine oder mehrere Kammern Uberfuhrt werden. die anodenseitig durch eine Kationen- und 
kathodenseitig durch eine Anionenaustauschermembran begrenzt sind, und daB der Inhalt dieser Kammern 
dem Beschichtungsbad zugefahrt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB das Beschich- 
tungsbad in den Anodenraum einer oder mehrerer Elektrodialysezellen geleitet wird, an die eine Potential- 
differenz anlegbar ist und deren Anoden- und Kathodenraum jeweils durch eine Kationenaustauschermem- 
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bran bcgrcnzt ist, daB Metallionen durch Elektrodialyse Dber die Kationenaustauschermembran in den 
Kathodenraum Qberfdhrt und dort kathodisch abgeschieden werden, und dafi das Hypophosphit im Ano- 
dcnraum oxidiert wird. 

6. Vcrfahrcn nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gckennzeichnet, daB das Beschich- 
tungsbad kontinuierlich durch die Elektrodialysezellen geleitet und der Verwendung zugefOhrt wird 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB jeweils 5 bis 
50% des Beschichtungsbades regeneriert und der Verwendung zugef Qhrt werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB das Badvolu- 
men vojistfindig regeneriert und dann der Verwendung zugefOhrt wirdL 

9. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Ansprttche I bis 8 mit 
folgenden Merkmalen: 

— sic weist eine oder mehrere elektrodialytische Zellcn auf, an die eine Potentialdifferenz anlegbar ist; 

— der Kathodenraum jeder Zelle ist durch eine Anionenaustauschermembran und der Anodenraum 
durch eine Kationenaustauschermembran begrenzt; 

— jede Zelle weist vier nebeneinander angeordnete Kammem auf, wobei die dem Anodenraum 
benachbarte Kammer anodenseitig durch eine Kationenaustauschermembran und kathodenseitig 
durch eine Anionenaustauschermembran begrenzt ist. und die dem Kathodenraum benachbarte Kam- 
mer anoden- und kathodenseitig jeweils durch eine Anionenaustauschermembran. 

10. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Ansprttche 1 bis 8 mit 
folgenden Merkmalen: 

— sie weist jeweils eine oder mehrere Elektrodialysezellen EDZl, EDZ2 imd gegebenenfalls EDZ3 auf, 
an die jeweils eine Potentialdifferenz anlegbar ist; 

— die Zellen EDZl und EDZ3 weisen die folgende Anordnung von Anode (A), Kathode (K), Anionen- 
austauschermembran (AM), Kationenaustauschermembran (KM) imd Kammern (Ki) auf, wobei n 
Werte von 1 bis 50 einnimmt: 

A-K|-KM-(Ki-AM-K3-AM-K4-KM)n-Ks-K 

die Zeilen EDZ2 weisen zwei Karamem auf. die den Anoden- und den Kathodenraum darstellen. und 
die durch eine Kationenaustauschermembran getrennt sind, 

1 1. Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10. dadurch gekennzeichnet, daB sie eine oder mehrere Elektrodialy- 
sezellen EDZ4 mit folgender Anordnung von Anode (A), Kathode (K^ Amonenaustauschermembran (AM), 
Kationenaustauschermembran (KM) und Kanmiem (Ki) aufweist, wobei n Werte von 1 bis 50 einnimmt: 

A-Ki-KM-{K2-AM.K3-KM-K4-AM-Ks-KM)„-K6-K. 

\Z Vorrichtung nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
Oder mehrere Elektrodialysezellen EDZ5 nxit zwei Kammem aufweist. die den Anoden- und den Kathoden- 
raum darstellen, und die durch eine Kationenaustauschermembran getrennt sind. 

13. Vorrichtung nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
eiektrodialytischen Zellen zu einer Reihe in Form eines Stapcls mit monopolaren und/oder mit bipolaren 
Elektroden angeordnetsind. 

14. Vorrichtung nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Anoden- und/oder der Kathodenraum elektrisch leitf&hige und/oder elektrisch inerte Partikel auf weist 

15. Vorrichtung nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Kathodenmaterial aus Kupf er oder Edelstahl besteht 

16. Vorrichtung nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daB das 
Anodcnmaterial aus platiniertem Titan besteht 
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